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論 文 審 査 の 結 果 の 要 旨
固体高分子は結晶部分と非晶部分に大別され,そのうち結晶部分の構造については明らかにされている
が,非晶質部分の状態については殆んど明らかにされていない｡たとえば所謂 ｢結晶化度｣を密度測定か
ら推定する場合,結晶部の密度はⅩ線解析によって決定できるが,非晶部の密度は単に融液に対する値の
外挿によって推定するしかなかった｡Ⅹ線小角散乱法は結晶部と非晶部の積重なった周期構造の研究に活
用されているが,その統計的変動と,非晶部の密度の不確定性の故に,単に平均周期をきめる程度の結果
を得るにすぎなかった｡
申請者は回折Ⅹ線強度の測定に特別の工夫をこらし,測定精度を0.5%以内におさめ,小角散乱の2次
のピークまで検出することができた｡これらのピーク値 Il,Ⅰ｡及び繰返し周期を-190℃から+125℃の広
い温度範囲に亘って測定することにより,結晶部分と非晶部分との密度 の差,Apの相対変化 Ap(T)/
ApT-T｡(T｡:基準温度)を出しているo小角散乱のn次のピークの強度 In(T)の相対値 In(T)/In(T｡)の
式の中に含まれる未知の量を,直接測定量と共に実験値を用いた図式解法により得られた結果を併用して
決定し,dpの温度依存性を明らかにしたことは,論文中最も注目すべき部分であり, この結果非晶部分
の構造変化に対応すると思われる幾つかの特異点を見出している｡このうち-123℃及び-35℃のものは
これまでの粘弾性の実験によって裏づけられたγ及びβ転移に対応する｡然しこのようにⅩ線回折による
解析により直接的に非晶部の状態変化を指摘することができたことは注目に値することである｡更に+28
℃に新しい転移点が見出されている.額似の現象はpolyoxymethyleneについて知られているが,恐らく
α分散の複合構造に対応するものと思われる｡
この三つの転移点によって,一口に非晶質と言っても,前記の温度範囲において状態の異った四つの領
域に区分され,最も高い温度域は過冷却液体につながる部分であるが,それ以下の三つの領域では非晶部
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の膨張係数は順次小さくなっていて分子鎖の集合状態に変化のあることを示している｡
其の他1次と2次のピーク値の温度依存性の違いから55℃以上融点に至る温度域で,結晶化度 (Lt)及
び密度差 dpが変わる一方,繰返し周期Lは殆んど変化ないことを明らかにし,部分融解(boundarypre一
melting)説に支持を与えている｡
このように非晶部の構造変化について直接的検証に基づく知見を加えたことは,高分子物質の物性研究
に役立つものである｡其の他の参考論文も一貫して高分子試料中の組織変化のミクロな説明を与 え るな
ど,Ⅹ線解析を主体とした研究でこの方面における申請者の研究能力を示すものである｡
よって,本論文は固体高分子の構造の研究に関し価値ある寄与をなすもので,理学博士の学位論文とし
て価値あるものと認める｡
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